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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien 

Zur Herstellung von kratzfesten Materialien bringt man 
eine Zusammensetzung, die erhalten worden ist durch hy- 
drolytische Polvkondensation mindestens einer Alumintum- 
verbindung, mindestens eines organofunktionellen Stians 
und gegebenenfalls einer oder mehrerer anorganischer 
Oxidkomponenten, auf ein Substrat auf oder unterwirft die- 
se Zusammensetzung einem Formgebungsverfahren. wor- 
auf man sie z. B. durch Erhltzen hartet. 
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Beschreibung 



Zahlreiche Gegenstande miissen kratzfest sein bzw. mit kraizfesten Beschichtungen versehen werden. da erne 
Kj-atzemprindUchkeit keinen praktischen Einsatz oder nur kurze Einsatzzeiien ermogl.chen wurde. Viel bekann- 

5 te kratzfeste Beschichtungsmaterialien bringen zumeist keine ausreichcnde Verbesserung, da sie entweder mch 
kraizbestandig genug sind oder aber keine ausreichende Haftung bei geeigneter Schichtdicke auf dem Substrat 
besitzen-Danebensindoftlange Aushanungszeitenerforderlich. u • j ^ 

In der EP-A-1 71 493 wird ein Verfahren zur Herstellung kratzfesier Beschichtungen beschneben bei dem em 
Lack der erhalten worden ist durch hydrolyiische Vorkondensation einer Titan- oder Zirkonverbindung und 

,0 eines organofunktionelien Silans sowie gegebenenfalls eines schwerniichtigen Oxids ernes Elements der Haupt- 
gruppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Pehodensystems oder einer Verbmdung die unter 
den Reaktionsbedingungen ein derartiges Oxid bildet, mit unterstochiometrischen Mengen an Wasser und 
anschlieBende Zugabe einer Wassermenge, die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 
erforderlichist,aufein Substrat aufgebracht und gehartet wird o * f . 

,5 Obwohl dieses Verfahren zu Beschichtungen fiihrt. die bezOghch vieler Eigenschaften. z. B. Kratziesliglceit 
und Transparenz sehr zufriedensiellende Ergebnisse liefern, sind diese Beschichtungen fiir eine Reihe von 
Anwendungen noch verbesserungsbedurf tig. xr n u *,f=.*«« 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren und eine Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten 
Materialien bereitzustellen. die Beschichtungen bzw. Formkorper liefern. die hinsichtlich ihrer Wasserdampf- 

20 durchlassigkeit Ucht- und UV-Stabiiitat und Haftung auf Substraten verschiedenster Art verbessert sind ohne 
dafl dadurch EinbuBen bei anderen Eigenschaften. wie z. B. Kratz- und Abriebfestigkeit oder optische Eigen- 
schaften, hingenommen werden mussen. , w ■ .- J ^ J «k«^Uor>r. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Matenalien das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man eine Zusammenstellung, die erhalten worden ist durch hydrolyiische Vorkondensation. 

25 gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kondensationskatalysators. von 

a) mindesiens einem organofunktionelien Silan der Formel I 
R';;3iX(4-m) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff. Halogen. Alkoxy Acyloxy 
Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder -NR"2(R" - H und/oder Aikyl) bedeuten und dje Resie R die g eich 
Oder verschieden sein konnen, Alkyl, Alkenyl Alkinyl, Aryl, Arylalkyl. Alkylaryl, Arylalkenyl. Alkenylai^l, 
Arylalkinyl oder Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe - NK 
unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Ha ogene und der 
gegebenenfalls substituierten Amino-. Amid-. Aldehyd-. Keto-. Alkylcarbonyl-, Carboxy-. Mercapio-. Cy- 
ano-, Hydroxy-. Alkoxy-. Alkoxycarbonyl-. Sulfonsaure-, Phosphorsaure-. Acryloxy-, Methacryloxy-. Epoxy- 
oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1,2 oder 3 hat, t a:^ 

und/oder einem davon abgeieiteten Oligomeren. in einer Menge von 25 bis 95 Mo|.%. bezogen auf die 
40 Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenien; 

b) mindesiens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 

AIR3 (If) 

45 in welcher die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl. Alkoxy. Acyloxy oder 

Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teiiweise durch Chelatliganden ersetzt 
sein konnen. und/oder einem davon abgeieiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls komplexier- 
tenAluminiumsalz einer anorganischen oder organischenSaure. i, ^ 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%. bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 

1ft nenten; und gegebenenfalls „ j u * 

C) einem oder mehreren im Reaktionsmedium ioslichen. schwerfliichtigen Oxid eines Elementes der Haupt- 
gruppe la bis Va oder der Nebengrupen lib. fUb, Vb bis Vltlb des Periodensystems. mit Ausnahme von Al. 
und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium Ioslichen, unter den Reaktionsbedmgungen em schwcr- 
fluchtiees Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Eiemente, 

55 in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%. bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 

mi^einer geringeren Wassermenge als der zur vollsiandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
siochiometrischerforderlichen Menge. entweder „ ^ , a ^.Ki;«K*.r,on 

fi) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
60 hydrolysierbaren Gruppen bewirkt. sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wetter- 

kondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeO unterwirft; 

(iil^auf'^ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft. in einer wasserdampfhalti- 
gen Atmosphare weiterkondensieri; 
65 und anschlieQend hartet 

Gegenstand der Erfindung sind ferner die auf diese Weise erhaltenen Matenalien insbesondere mit kratzfe- 
sten Beschichtungen versehenen Substrate, und die durch Vorkondensation bzw. Weiterkondensat.on erhaltli- 
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chen Zusammensetzungen. 

Fur die vorstehend angegebenen allgemeinen Formein gilt: 
Alkyireste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10. Kohlen- 
stoffatomen und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen. SpezieUe 
Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, Isobutyl. n-Pentyl, n-Hexyl, 5 
Dodecyl. Ociadecyt und Cyclohexyl. 

Atkenylreste und Alkinylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20. vorzugs- 
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mindesiens einer C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung und insbesondere 
niedere Alkenylresie und Alkinylreste wie Vinyl, Allyl, 2-Butenyl, Ethinyl und Propargyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-. Alkylamino-, Dialkylamino-. Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-. Alkylaryl-, ArylalkyI-, 10 
Alkenylaryl-. Arylalkenyl-, Alkinylaryl-, Arylalkinyl- und die substituierten Aminoreste oder Amidreste leiten 
sich z. B. von den vorstehend genannien Alkyl-, Alkenyl-, und Alkinylresten ab. SpezieUe Beispiele sind Methoxy, 
Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, sek.- und terL-Buioxy, Isobutoxy, ^Methoxyeihoxy. Aceiyloxy. Propionyloxy, 
Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino. Methylcarbonyl, Ethylcar- 
bonyi, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl, Tolyl und Styryl. Bevorzugie Arylresie sind 15 
Phenyl, Hydroxyphenyl, Biphenyl und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen. z. B. Halogenatome, 
niedere Alkyl- oder Alkoxyreste und Nitrogruppen. Hierbei werden Halogenatome (z. B. F, CI, Br), insbesondere 
Fluoratome^ die dem Endprodukt hydrophobe Eigenschaften und insbesondere gute Schwitzwasserbestandig- 
keit verleihen konnen, bevorzugt. Als besonders vorteilhaft haben sich in diesem Zusammenhang halogenierte, 20 
insbesondere fluorierte Silane der Formel I erwiesen. 

Unier den Halogenen die direkt an das Zentralatom gebunden sind, sind Fluor. Chlor und Brom bevorzugt, 

ErfindungsgemaB verwendbare Aluminiumverbindungen sind insbesondere solche mil der Summenformel 

AIR3 {II) 25 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen. Halogen, Alkyl. Alkoxy. Acyloxy oder Hydroxy 
bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein konnen. 
Die Anwesenheit cines Chelatliganden wird insbesondere dann bevorzugt, wenn zwei oder drei gieiche Reste R 
zu einer gegeniiber H2O sehr reaktiven Verbindung AIR3 fuhren und dadurch die KontroUe der Hydrolysereak- 30 
tion und die Vermeidung von Ausfallungen erschweren wurden. Beispiele ftir solche Reste R sind Halogen und 
Alkyl. Auch fur R = OH ist die Verwendung eines Chelatliganden vorteilhaft. Gangige Chelatliganden sind z. B. 
Acetylaceton und AcetessigsSureethylester. 

Auch Al-Salze anorganischer und organischer Sauren. wie z. B. HNO3, H2SO4. H3PO4 und Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure und Oxalsaure konnen erfindungsgemaB Verwendung finden. In diesem Fall empfiehlt 35 
sich ebenfalls die Komplexierung mit einem Chelatliganden. 

Konkreie Beispiele fiir erfindungsgemilB verwendbare Aluminiumverbindungen sind AI(OCH3)3, Al(OC2Hs)3, 
Al(0-n-C3H7)3, AI(0-i-C3H7)j. Al(OC4H9)3, Al(0-i-C4H9)3. AI(0-sek.-C4H9)3, AICI3. AlCl(OH)2. Aluminiumformi- 
at. Aluminiumacetat und Aluminiumoxalat sowie die entsprechenden (teilweise) chelatisierten Verbindungen, 
wie z. B. die Acetylacetonate. Bel Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie 2. B. Al(0-sek.-C4H9)3 und Al(0-i- 40 
C3H7)3 werden besonders bevorzugt. 

Bei den organofunktionellen Silanen kann die Gruppe R' gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder Schwefelato- 
me oder — NR" -Gruppen unterbrochen sein. 

SpezieUe Beispiele fiir geeignete organofunktionelle Silane sind: 
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CH,- Si— Cb CH2--S)— (OCiH5)3 C^Hi — Si — CI3 C^Hs — Si— (OC^Hs), 

CH2-=CH — Si— (OC,Hs)j CH2-=CH — Si— (OCjH.OCHj), 
5 CH2=-CH — Si— (OOCCH,)3 CH2 = CH — SiCl, C H~ CH — CHj— Si — (OCH3), 

CH,= CH — CHi — Si— (OC^Hs)! C3H,— Si — (OC Hj)! C,Hs — Si— (OCHj)3 

C.Hs— Si— (OCjHj), (CH3)2 — Si — Cb (CHi)^ — Si— (OC.Hs): 

(C,Hs)3— Si— (OCjH,), (CHjXCH^ — CH) — Si— CI2 (CHj)3 — Si-CI 

(C,Hs)3 — Si — CI (CH^): — Si — (OCH3>2 (CHi): — Si- (OC2H5), 

(CHs): — Si — Cii (C,Hj)3 — Si-"(OCH3)j (C,Hs)2 — Si— (OCjHs)! 

(l-C4H,XCH,)2 — Si — CI (CH3MCH3=CH — CH:)— Si- CI 
20 (CHjO)j— Si — CjHi— CI 

(C,H30)3 — Si — C,H,--CN (CH,0)3-S. — C3H,— O — C — C = CH, 

0 CH3 

25 O 

(CH30)3 — Si — C,H*— O — CH:— CH— CH, (CHjO^- Si — C3H,- NH: 
(CjHjO),— Si — C3H6 — NH, (C:H50>:(CH3)Si— C3H6— NH2 

30 

H:N— CH:— CHj— NH— C,H,— Si— (OCH3)3 

H2N— CHj— CH2— NH — CH: — CH:— NH — C3H, — Si— (OCH3)3 

35 

(CH30)3 — Si— (CH:):— <^^^^ 

40 Diese Silane sind zum Teil Handelsprodukte oder sie lassen sich nach bekannien Methoden herstellen; vgl. W. 
Noll, "Chemie und Technologic der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe ( 1968). 

Vorzugsweise ist in den Silanen der allgemeinen Forme! 1 der Index m = i. Bel hoheren Werten von m besteht 
die Gefahr,daO die Hartedes Materials abnimmi, falls zuvielderanigesSilanemgesetztwird. 

Anstelle der monomeren Ausgangssiiane konnen gegebenenfalls auch vorkondensierte. im Reaktionsmediuni 
45 losliche Oiigomere dieser Silane eingeseizt werden; d. h. geradkettige oder cyclische. ntedermolekulare Te.Ikon- 
densate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. etwa 2 bis 100. insbesondere etwa 2 bis 6. 
Entsprechendes gilt fiir die Aluminiumkomponente (b) und die IComponente (c). Gegebenenfalls kann auch ein 
Oligomeres eingesetzt werden, das voneinander verschiedene Zentralatome aufweist 

Als JComponente (c) werden im Reaktionsmedium losliche, schwerfluchtige Oxide oder derartige schwerfiuch- 
50 tige Oxide bildende Verbindungen von Elemenien der Hauptgruppcn la bis Va oder der Nebengruppen lib, U b 
Vb bis Vlllb des Periodensystems mit Ausnahme von Al eingesetzt. Vorzugsweise leitet sich die ^ornp^nenie (cj 
von folgenden Elementen ab: Erdalkalimetalle, wie Mg und Ca; B, Si. Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, Cr, Mo, W. Mn. Fe. Co, 
Ni, Zn und/oder V. wobei B, Si, Sn, Zn und P besonders bevorzugt sind Auch die Lanthamden und Actmiden 
konnen gegebenenfalls eingesetzt werden. 
55 Unter den schwernOchtigen Oxiden sind B2O3, P2O5 und SnOj besonders bevorzugt. - , c- 

Im Reaktionsmedium losliche. schwerfluchtige Oxide bildende Verbindungen smd z. B. anorganische Sauren, 
wie Phosphorsaure und Borsaure, sowie deren Ester. Ferner eignen sich z. B. Halogenide, w»e S1CI4, Hi^iUj, 
SnCU und PCls. und Alkoxide wie Ca(OR)2, Si(OR)4. Sn(0R)4 und VO(OR)j, wobei sich R von niederen Alkohol^ 
en, wie Methanol. Ethanol. Propanol oder Buianol. ableiteL Weitere verwendbare Ausgangsverbmdungen sind 
60 entsprechende Salze mit fluchtigen Sauren. z. B. Acetate, wie Siliciumtetraacetat, basische Acetate, wie basisches 
Bleiacetat, und Formiate. ^ _ • ,u^^^„ 

Virzugsweise verwendet man zur Hersieiiung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung 40 bis 90, 'nsbeson- 
dere 40 bis 80, und besonders bevorzugt 70 bis 80 Mol-% der Komponente (a), 10 bis 40 insbesondere 10 b.s 30 
und besonders bevorzugt 15 bis 25 Mol-% der FComponente (b) und hochstens 50. insbesondere hochstens 40 

65 Mol-% der Komponente (c). w i. u- Ur.\. ^,^^r 

Zur Herstellung des Lacks werden die Ausgangskomponenten im gewunschten Mischungsverhaltnis mit emer 
geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse aller eingeselzten hydrolysierbaren Gruppen 
stochiometriscb erforderlichen Menge vorkondensiert. Diese unterstochiomeinsche Wassermenge wird vor- 
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zugsweise so zudosiert« daB tokale Uberkonzentrationen und dadurch verursachte Ausfaltungen (von z. B. 
AI2O3 • X H2O) vermieden werden. Dies kann z. B. durch Eintragen der Wassermenge in das Reaktionsgemisch 
mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbeniien, z. B. Kieseigel oder Molekularsieben. wasserhaltigen orga- 
nischen Losungsnnitteln. z. B. 80%igem Elhano], oder Saizhydraten. z. B. CaCb -6 HjO, geschehen. Ein anderer 
Weg ist die Wasserzufilhrung durch ein System, das Komponenien enthah, die miteinander reagieren und dabei 5 
langsam Wasser freisetzen, wie dies z. B. bei der Esierbildung aus Alkohol und Saure der Fall ist (ccc - 
chemically controlled condensation). 

Vorzugsweise erfolgt die Vorkondensation in Gegenwart eines Kondensationskatalysaiors. Gegebenenfalls, 
insbesondere dann, wenn eine der Kondensationen (a) bis (c) stark unpolar ist (z. B. ein Silan mit R' « Aryl), kann 
ein mit Wasser zumindest teilweise mischbares organisches Losungsmittel angewandt werden, z. B. ein aliphati- ]o 
scher Alkohol, wie Ethanoh Propanol, Isopropanot oder Butanol, ein Ether, wie Dimethoxyethan, ein Ester, wie 
Dimethylglykolacetat, oder ein Keion, wie Aceton oder Mcthylehtylketon. n-Butanol wird als L6sungsmittel 
bevorzugt Eventuell wahrend der Vorkondensation zugesetztes oder gebildetes Lftsungsmittel wird vorzugs- 
weise nicht abgedampft, sondern das Reaktionsgemisch wird als solches zur Weiterkondensation eingeseizt. 

Als Kondensationskatalysatoren eignen sich Proionen oder Hydroxylionen abspaliende Verbindungen und 15 
Amine. Spezielle Beispiele sind organische oder anorganische Sauren, wie Salzsiure, Schwefelsaure, Phosphor- 
saure. AmeisensSure oder Essigsaure, sowie organische oder anorganische Basen, wie Ammoniak, Alkali- oder 
Erdalkalimetallhydroxide, z. B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, und im Reaktionsmedtum losltche 
Amine, z. B. niedere Alkylamine oder Alkanolamine. Hierbei sind fluchtige Sauren und Basen. insbesondere 
Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin, besonders bevorzugt Die Gesamt-ICatalysatorkonzentration kann z. B. 20 
bis zu 3 Mol/Liter betragen. 

Besonders vorteilhaft ist es. wenn bereits eine der Reaktionskomponenlen (a) bis (c) als Kondensationskataly- 
sator wirkt. HIer sind insbesondere die Silane (a) zu nennen, die einen oder mehrere Reste R' aufweisea die mit 
basischen Gruppen, z. B. — NH2, substituiert sind. So haben sich z. B. Aminoalkylsilane fiir diese Zwecke sehr 
bewShrt Konkrete Beispiele fur derartige Verbindungen sind y-Aminopropylsilane, insbesondere y-Aminopro- 25 
pyltri{m)ethoxysilan. Die Verwendung derartiger Verbindungen ais Reaktionskomponenten hat den zusatzli- 
chen Vorieil. daO dadurch eine entscheidende Verbesserung der Haftung der Zusammensetzung auf verschiede- 
nen Substraten, z. B. Kunststoff, Metall, Glas, und gleichzeitig eine deutliche Steigerung der Kratz- und Abrieb- 
festigkeit beobachtet werden kann. Derartige, als Kondensationskatalysator wirkende Reaktionskomponenten 
konnen entweder alleine oder in Kombination mit den ublichen, oben erwahnten Kondensationskatalysatoren 30 
verwendet werden. 

Die Vorkondensation wird iibiicherweise bei Tempera turen von —20 bis 100°C, vorzugsweise bei 0 bis 30° C 
durchgefiihrt. Bei Verwendung einfes organischen Losungsmittels kann die Vorkondensation auch bei Tempera- 
turen bis zur Siedetemperatur des Losungsmittels erfolgen, wird jedoch auch hier vorzugsweise bei 0 bis 30° C 
durchgefiihrt 35 

Gegebenenfalls kann man zunachst eine oder mehrere Ausgangskomponenten oder einen Teil einer, mehre- 
rer oder aller Ausgangskomponenten vorkondensieren, dann die restlichen Ausgangskomponenten zumischen 
und anschlieQend nach dem Verfahren der Vorkondensation oder Weiterkondensation cokondensieren. 

Die anschlieBende hydrolytische Weiterkondensation des Vorkondensats erfolgt in Gegenwart von weiterem 
Wasser, das ganz oder teilweise. z. B. zu mindestens 80%, insbesondere mindestens 90%, die Hydrolyse der noch 40 
verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen bewirkt Bevorzugt wird ein WasseruberschuB, bezogen auf die noch 
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, eingesetzt. In einer aus praktischen Griinden bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge eingesetzt, die zur vollstandigen Hydrolyse der 
ursprunglich eingesetzten Ausgangskomponenten stochiomeirisch erforderlich ware (das bcrcits cingesetzte 
Wasser bleibt dabei also unberiicksichtigt). 45 

Um Ausfallungen so weit wie moglich zu vermeiden, wird es besonders bevorzugt, die Wasserzugabe in 
mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchzufiihren. Dabei wird in der erstcn Stufe z. B. 1/10 bis 1/20 der zur 
Hydrolyse stochlometrisch benotigten Wassermenge zugegeben, Nach kurzcm Riihren folgt die Zugabe von 1/5 
bis 1/10 der stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen Riihren wird schlieBlich eine stochio- 
metrische Wassermenge zugegeben, so daB am SchluB ein leichter WasseriiberschuB vorliegt 50 

Die Weiterkondensation erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines der vorstehend genannten Kondensations- 
katalysatoren, wobei ebenfalls fluchtige Verbindungen und Reaktionskomponenten (a) bevorzugt sind. Die 
Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z. B. bis zu 5 Mol/Uter betragen. 

Bei der Weiterkondensation kann gegebenenfalls auch eines der vorstehend genannten organischen Losungs- 
mittel anwesend sein oder zugesetzt werden, wobei wahrend der Vor- und Weiterkondensation gebildetes 55 
Losungsmittel oder zur Vor- oder Weiterkondensation eventuell zugesetztes Losungsmittel nach beendeter 
Weiterkondensation vorzugsweise nicht abgedampft wird. 

Das Vorkondensat reagiert aufgrund seiner Hydrolyseempfindlichkeit mit Wasserdampf und kann daher auch 
in einer wasserdampfhaltigen Atmosphare weiterkondensiert werden. In diesem Fall kann gahz oder teilweise 
auf die Zugabe von weiterem Wasser zum Kondensat verzichtet werden. 60 

Die Weiterkondensation erfolgt gewohnlich bei Temperaturen von — 20 bis 1 00° C, vorzugsweis 0 bis 30° C. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB beim Erhitzen der erhaltenen Zusammensetzung auf 40 bis 80° C 
ohne Abdampfen des Losungsmittels eine Stabilisierung ihrer Viskositat erzielt wird; d h. die Viskositai bleibt 
nach erfolgter Polykondensation uber langere Zeit im wesentlichen konstant 

Die Zusammensetzung ist nach dem Vorkondensieren bzw. nach dem Weiterkondensieren als solche verwen- es 
dungsfahig. Gegebenenfalls konnen jedoch ubiiche Additive zugesetzt werden, z. B. organische Verdunnungs- 
mittel, Verlaufmittel, Farbemittel (Farbstoffe oder Pigmenie), UV-Stabilisatoren, Fullstoffe, Viskositatsregler, 
Gleitmittel, Netzmittel. Antiabseizmittel oder Oxidationsinhibiioren. 
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Die Verarbeitung der Zusammensetzung muB innerhalb einer bestimmtcn Topfzeit erfolgen Diese Topfzeit 
hangt stark von der An und Menge der verwendeten Komponenten (a) bis (c) ab und kann z. B. 1 Tag, aber auch 
eine Woche Oder sogar langer betragen. j. n T^M^h-n Flmen 

Fur Beschichtungszwecke werden Ubliche Beschichtungsverfahren angewandt. z B. d« Jauchen Flui^^^^^ 
GieBen. Schleudern Spritzen oder Aufstreichen. ErfindungsgemaB w.rd d.e Herstellung von Besc^^h ""gen 
zwar b^vorzugt. die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen aber auch als solche ™ Geeeristande^ 
verformt werden. Dazu bedient man sich ubiicher Formgebungsverfahren. wie z. B. GieBen. SpntzgieBen und 

^'Sbstrrte fur Bcschichtungen eignen sich beliebige Werkstoffe, z. B. Metalle (insbesondere Messing und 
Aluminium). Kuns.stoffe. Keramik, Glas. Papier oder Holz. Auch die Form des S"b«ra« ^k^"".b,f f ^ ^ew^ 
werden. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden mil (kratzempfmdl.chen) K-unststoffen erzielt, P°'y^^ 
thacrylaten. Polycarbonaten, Polystyrolen, insbesondere '""^P°WdiethylengIyko^b.s-al!yicarbonatX 
verleihen die crfindungsgemaB hergestellten Beschichtungen den Substraten u. a. erne hcihere VerschleiBfest.g- 

"""Die Beschichtung wird in Schichtdicken von z. B. 1 bis 1 00 ,im. vorzugsweise 2 bis 30 ^m und insbesondere 5 
bis 15 ^m aufgetragen. Gegebenenfalls kann das Substrat vor Aufbringen der erfmdungsgemaBen Besch.chtung 
mit einer Haftvermittler- Oder Primerschichtgrundiert werden. c i. . . ^....^h 

ErfmdungsgemaB bevorzugt wird eine Oberflachenvorbehandlung der zu besch.chtenden Substrate durch 
Ausheizen (z. B. bei PMMA). Auslaugen oder Einwirkung einer elektr«chen Entladung (C"™";. N'^J^^J'""^'^ 
und dergl.). Auch eine Haiogenierung, insbesondere Fluorierung. der OberHache kann sich besonders bei der 
Beschichtung von Kunststoff en als vorteilhafterweisen. , , j „c^i.i:.n»nH 

Die aufgeTragene oder einem Formgebungsverfahren unterworfene Zusammensetzung wird anschUeBend 
ausgehartet. indem man sie z. B. wgrmebehandelL Zur AushSrtung geniigt im gememen em ein.ge M'~ b.s 
1 Stlnde dauerndes Erhitzen auf eine Temperatur von bis zu 200»C, vorzugswe.se 60 b.s ISO'C und ■n»b.e«>"de- 
re 80 bis 130°C Lediglich im Falle des Vorkondensats konnen etwas langere HSrtungszeiten erforderlich sein, 
z B bis zu 2 Stunden. Ober die TemperaturfQhrung bei Weiterkondensation und Hartung konnen die Eigen- 
schaften der Beschichtung oder des Formkorpers noch in gewissen Rahmen variiert werden. S° k^nn man ^ B 
zunachst eine relativ niedrige Temperatur wahlen und in einer zwe.ten Stufe d.e Temperatur erhohen. AUernat.v 
dazu kann man z. B. von Anfang an auf eine Temperatur am oberen Ende der ''"g^eebenen Bereiche erh.tz^^^^^^ 

Im Falle von Beschichtungen kann auch eine Mehrfachbesch.chtung erfolgen. Dazu soUte jedoch vor Auftra 
gen der letzten Schicht nicht voUstandig gehartet werden, sondem nur te.lwe.se (z. B. Erh.tzen fur (jewe.ls) 5 b.s 

'^zStzS zum Oder statt des Erhitzens ist z. B. auch eine Hartung durch Bestrahlung (z, B. mit einem 

Pallidal Vofkondensat oder die weiterkondensierte Zusammensetzung aufgrund der Verwendung entspre- 
chender Ausgangskomponenten polymerisierbare Gruppen emhalt, kann d.e aufgetragene Lacksch.cht zusatz^ 
hcS auch photochemisch gehartet werden. z. B. mit UV-Strahlen. In diesem Fall werden der Uckformu .erung 
vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzu Fur diesen Zweck bekannte Photom.t.atoren s.nd z. B. dje unte^^^^^^^^ 
Warenzeichen Irgacure* und Dorocur* im Handel erhaltlichen. Auch sonst kann s.ch eine ^^emische und/oder 
physikalische Nachbehandlung der Beschichtung bzw. des Formkdrpers f « ^""^fah erweisen. H.er ware 
insbesondere die Behandlung mit (energiereicher) Strahiung (UV. Laser. IR. M.krowellen etc.) zu ne""jn- 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Material.en ze.gen g"«e K-ra^f«"^^^^^ 
ErfindungsgemaB beschichtefe Substrate weisen eine gute Haftung zwischen Substratoberflache ""d B«f 
tung auf. AuBerdem zeigen die Beschichtungen eine gute Witierungsbestand.gke.t <Be«»"d'Bke . gege^^ 
Strfhlung und salzhaltige Spruhnebel, geringe Wasserdampfdurchiass.gke.t) und e.gnen s.ch deshalb besonders 
gut zum Schutz von Ma.erialien im AuBenbereich. z. B. von Kunststoffen und Metallen 
bei Messing). Auch die Elastiziat der Beschichtungen ist sehr zufr.edenstellend. Ebenso « "^hnen J«h erhn 
dungsgemaB erhaltene Beschichtungen durch eine hohe optische Qualitat aus, was s.e z. B. zur Verwendung be. 
optischen Abbildungssystemen. wie z. B. (Brillen-)Linsen geeignet macht. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 
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Beispiel 1 



945 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxj-silan. 1 1 g y-Aminopropyltrimethoxysilan. 57,5 g Propyl trim ethoxysilan 
und 49 g Aluminiumsekundarbutylat werden in einem 3-Halskolben 5 Minuten unter E"=k."hlung geruhrt An_ 
schlieBend werden 3.4 g destilliertes Wasser langsam zu der MischunB getropft und ^-e "^.schung w.H 5 
Minuten geriihrt. Danach werden 6,8 g destilliertes Wasser der M.schung zugefuhrt ""^ 15 M.nuten limg 
gerOhrt SchlieBIich werden 54 g Wasser zu der Mischung gegeben und d.e Mischung w.rd 2 Stunden be. 

Urn ^dem ReSonsgemisch ein beschichtungsfahiges System zu erhalten, werden zu der Mischung 08 g 
eines Verlaufmittels und 100 g n-Butanol als Lasemittel gegeben. Es entstehe e.ne ^^<''' ^f'^^^f^^J^^^^^^ 
Die Beschichtungslbsung wird Im Tauch verfahren auf eine PMMA-Platte aufgetragen und ^e' 90 G ausgeh^te 

Die auf diese Weise hergestellte Beschichtung ist klar und transparent und we. st nur sehr geringe Streul.cht- 
veri^ste auf. Sie zeichnet sich weiterhin durch eine hohe Oberfiachenharte und Abnebfest.gke.t sow.e e.ne gute 
Schwitzwasser- und Lichtbestandigkeit bei gleichzeitig guten elastischen Eigenschaften aus. 



6 



DE 38 28 098 Al 



Beispie) 2 

577 g Phenyltrimethoxysilan werden in 31,3 g n-Butanol gelost AnschlieBend gibi man bei Raumiemperatur 
432 g 0,01 n NH3 zu und ruhri 10 min lang. Nach der Zugabe von 85.6 g K-G'ycidyloxypropyltrimeihoxysilan, 
83 g y-Aminopropyltrimethoxysilan und 39,4 g Aluminiumsekundarbutylat wird das RUhren fur weitere 5 min 
fongesetzt Daran schlieBt sich das Zutropfen von 6.2 g H3O unier EiskiJhIung an. worauf 15 Minuten geriihrt 
wird. SchlieBIich werden 49,7 g H2O unter EiskOhlung zur Reaktionsmischung getropft, gefolgt von 2stundigem 
Riihren bei Raumtemperatur. 

Nach Zugabe eines Lacklosemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahigcs System erhalten. 

Betspiel 3 

5.9 g Vinyhrimethoxysiian. 283 g r-GIydicyloxypropyltrimethoxysilan und 9.81 g Aluminiumsekundarbutylai 
werden unter Eiskuhlung geruhrt Zu dieser Mischung werden langsam 0.88 g 0,1 n NaOH zugetropfl. worauf 
man 5 min rUhrt und dann 1,76 g 0.1 n NaOH unter Eiskuhlung zutropft, gefolgt von crneutem Sminiitigem 
Ruhren. Schliefllich werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam zugetropft. worauf die Reaktionsmischung bei Raum- 
iemperatur geruhrt wird. 

Nach Zugabe eines Lacklosemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materiaiien, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Zusam- 
menstellung, die erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators. von 

a) mindestens einem organofunkiionellen Silan der Formel 1 

R';^iX(4-n7) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder -NR"2(R" - H und/oder AlkyI) bedeuten und die Reste R', die 
gleich oder verschieden sein k6nnen, Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Aryl. Arylalkyl, Alkylaryl. Arylalkenyl, 
Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryi darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S- Atome oder die 
Gruppe — NR" unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substiluenten aus der Gruppe der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keio-. Alkylcarbonyl-, 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-. Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-. Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1,2 oder 3 hat. 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%. bezogen auf die 
Gesamtmolzahl der(monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 

AIR3 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen. Halogen, Alkyl, Alkoxy. Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 
ersetzt sein konnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls 
komplexierten Aiuminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 K{o\-<Vo, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; und gegebenenfalls 

c) einem oder mehreren im Reaktionsmedium losiichen, schwerfluchtigcn Oxid eines Elemenies der 
Hauptgruppe la bis Va oder der Nebengruppen lib, Illb. Vb bis Vlllb des Periodensystems, mit 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium losiichen, unter den Reaktions- 
bedingungen ein schwerfliichtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 

in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydroiysierbaren Gruppen 
stochiometrisch erforderlichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydroiysierbaren Gruppen bewirki, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wei- 
terkondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unter- 
wirft; und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampf- 
haliigen Aimosphare weiterkondensiert; 

und anschlieBend hartet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung als Lack verwendet 
wird der auf ein Substrat aufgebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der kratzfe- 
sten Materiaiien, bezogen auf Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponenten, 40 bis 90 Mol-%. insbesondere 
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40 bis 80 Mol-% der Komponente (a). 10 bis 40 Mol-O/o, insbesondere 10 bis 30 Moi-%. der Komponcnte (b) 
undh6chstens50Mol-%derK.omponente(c)verwendetwordensind . :„ 

4 Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch geicennze.chnet, daB d.e Weuerkondensat.on m 
GeeenwarteinessaurenoderbasischenKondensationskatalysatorsdurchgefahrtwordenist. 

I V^rfrhren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gelcennzeichnet, daB d,e zur Vorlcondensauon 
eingeseme Wassermenge mittels feuchtigkeitshaltiger Adsorbentien, wasserhaltiger organischer Losungs- 
mmel SalzhydratenoderwasserbildenderSystemeeingetragenwordenist. ^. ^ ^ u n- i. 
™Ve ah enLch einem der AnsprQche 2 is 5, dadurch geker,nzeichne..daB man die S"bstratobernache vor 
der Aufbringung des Ucks mit einem Primer behandelt. ausheizu auslaugt und/oder emer eiektr.schen 

7^ VeSernach'einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnei, 'l^O -T*" t»r""nd/'^rdrch 
durch Warmebehandlung bei einer Temperatur bis 200»C, vorzugswe.se 60 b.s 150 C und/oder durch 
Behandlung mit Strahlung.vorzugsweiseIR- Oder Mikroweilen,hartet. n 
8 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnei. daB man d.e gehdr.ete Zusammen- 
setzung chemisch und/oder physikalisch, vorzugsweise mit Laser-(UV)-Strahlung, "a^hbehandelt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzcchnet daB man Zusammem^^^ 
ubliche Additive, wie organische Verdunnungsmitiel, Verlaufm.ttel, Farbem.ttel, UV-Stabil.satoren Full- 
stoffe, Viskositatsregler. Gleitmittel. Netzmittel, Amiabsetzmittel und Oxidationsmhibitoren. emverieib^ 

10. ICratzfeste Materialien. insbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate, erhilthch 
nachdemVerfahreneinesder Anspruche 1 bis 9. „u„,. «;» prhai 

I I Zusammenseuung zur Hersiellung von kratzfesten Materialien. dadurch gekennzeichnet. daB s e erhal- 
ten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation. gegebenenfalls in Gegenwart ernes Kondensat.onska- 
talysators.von 

a) mindcstens einem organofunkiioneilen Silan der Formel I 
R'n.SiX(4-m) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kSnnen Wasserstoff ^'^''^^^'^^^^•^^X^l:. 
Alkylcarbonyl Alkoxycarbonyloder -NR"j(R" = H und/oder Alkyl) bedeuten und d.e R/«e 
gleich Oder verschieden sein konnen. Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl. Alkylaryl Aorla^kenyl 
Xlkenylaryl. Arylalkinyl oder Alkinylaryl darstellen. wobei d.ese Reste durch O- oder S-Atome oder d^ 
Gruppe -NR" unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus de-" Gruppe der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierlen Amino-. Amid-, Aldehyd-. Keto . Alkylcarbonyl-, 
cSy . Mercapto. Cyano-. Hydroxy-. Alkoxy-. Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-. Phosphorsaur^-. 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1. 2 oder J na^ 
undTder dnem davon abgeldteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-o^. bezogen auf d.e 
Gesamtzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluininiumverbindung der Summenformel II 

A!R3 (H) 

in welcher die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen. Halogen Alkyl. Alkoxy, Acyl«y oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder tej^we.se durch Ch^«?'''ga^^^^^^^ 
ersetzt sein kSnnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder emem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, „unm 
in einer Menge von 5 bis 75 Mol %, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 

cTe^roder ^Trer^r^^ laslichen, schwerflOchtigen Oxiden eines E.ementes d^r 

Hauptgruppen la b.s Va oder der Nebengruppen lib, Illb, Vb bis V lib des P^"^'' .^"^y""^ : ™' 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmed.um losl.chen, unter den Reakt.ons- 
bedingungcn ein schwernochtiges Oxid bildenden Verbindungen eines d.eser Elemente 
in einfr Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 

^re"ner"geringeren Wassermenge als der zur voUstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stochiometrisch erforderlichen Menge. .„ • j u 7„»oK. wpitprem 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11. dadurch gekennze.chnet^ ^aS s.e durch Zugabe von wa^ 
Wasser das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolys.erbaren Gruppen bewirkt, so*.e 
gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators.weiterkondens.ert worden .St. AHHirive wie 

13 Zusammensetzung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB s.e ubl.che Add t.ve, wie 
lianiscrverdirungs,^ktel, Verlaufmittel. Farbemittel, UV-Stabilisatoren, Filllstoffe, Viskos.tatsregler, 
Gieitmitiel. Netzmittel, Antiabsetzmittel oder Oxidationsmhibitoren enthalL 
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